(19) BUNDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND ^QE 4119444 A 1 




OEUTSCHES 
PATEIMTAMT 



@ Aktenzeichen: 
(2) Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P41 19444.6 
13. 6.91 
17. 12. 92 



dl) Int. CI.S: 

C 09 D 175/04 

cos J 7/12 
C08J 7/04 
C08G 18/40 , 
A61 L 15/42 
// (C09D 175/04. 
101:08.167:00,135:00, ' 
161:06,161:16,163:00, ' 
179:02.161:20,133:04, < 
181:10)C08B 16/00, 
3/00,1 1/00,C08J I 
5/00. 5/1 8,7/1 2,C08L 
1:02.C08G 18/42. 
B65D 65/42,65/46. 
B65F 1/06 



(tT) Anmelder: 

Wolff Walsrode AG. 3030 Walsrode, DE 

@ Vertreter: 

Gremm. J., DipL-Chem. Dr.rer.nat., 5060 Bergisch 
Gladbach 



@ Erfinder: 

Luhmann, Erhard, 3036 Bomlitz. DE; Kressdorf, 
Burkhard. Dipl.-Chem. Dr.; Hoppe, Lutz, Dipl.-Chem. 
Dr.; Szablikowski, Klaus, Dipl.-Chem. Dr., 3030 
Walsrode, DE; Weber, Gunter. Dr.. 3032 
Fallingbostel. DE; Meyer-Stork, Sebastian. 
Dipl.-Chem. Dr.. 3036 Bomlitz, DE 



@ Beschichtungssystem fur wasserquellbare Materialien 

@) Die vorliegende Erftndung betrifft ein Beschichtungsmittel 
fur Filme. Formkorper oder Folien aus modifizlerten oder 
unmodifizierten Polysacchariden. 
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Beschreibung 

Di. vorliegende Erfrndung toriflt ein Beschfch.unpmiu.l lor Filme. F«rmk6n>.r o<ter Folion a«s modif.»er- 

""'^S^CdST^^^^^^^ jedoch nicht wasserd.cht. und damu n.cht alterungsbes..ndig gegenUber 

""erelillife^fr^^^^^^^^^ Wasserdichtiglceh von CeUu.osehydratfolien wird Ober dne Lacjcierung er- 

reicht Hferzu werden im allgemeinen Nitrolacke oder PVDC-Lacke verwendet (UUniann^ Encyclopad.e der 
[echnische^^^^^ Band U. S. 679. Verlag Chemie. Weinheim. 1976). Aus okolog.schen Grunden w.rd nach 

"S!"SSg'^^ schlechter Haftung auf der sehr hydrophHen CeUu.oseoberf|ache 

h!r HafTveSter^^^^ werden mQssen. Bei den Niirolacken wird die Wasserdichtigkeit lediglich durch 

:^?n hSen P™^^^^^^^^ Beschadigung der dUnnen Schichten erfolgt ein schneUer Wasserdurch- 

^'oLe Nachteile der lackierten Cellulosehydratfolien fuhren zu einer Begrenzung '^';;«^.Ei"^^i^bereiches auf 
Geblete, wo nur mil geringer Feuchtigkeits- bzw. Wasserbelastung zu rechnen .st und d.e mechan.sche Bela- 

Z?efder"vorliegenden Erfmdung ist es. unmodifizierte und modifizierte Polysaccharidprodukte wie z. B. aus 
Re^eneratceSrbzw von wasferquellbaren Cellulosederivaien und Abmischungen d.eser be.den Produkt- 
^u'p^en sow!e" v^^^^ Abmischungen Z synthetischen Polymeren durch ^^-^f,^^^^^^^^^^^ 
modifizieren daC sie uber einen wesentlich langeren Zeitraum als d.e nach dem Stand der Technik behandeiten 
The aTer Llogisc^^^^^^^^ und unter Kompostierungsbedingungen mineral.s.erbar s.nd. Som.t erschheBen 
?cS neue &^atfbere.che. wie z. B. Hygieneartikei. Verpackungsmittel. Artikel fur Med.z.n. Nahrungsm.ttehn- 

gX;^s'1^^^^^^^^^^^ solche okolog«ch unbedenklichen biologisch abbaubare Be- 

scStunisys^^^^^^ erne chemische und physikali^che Wechselw.rkung emge 

hen kbnnS eine gute Haftung aufweisen und die Wasserdurchdringung stark reduz.eren. Dies wurde uberra- 
^cheS^wLrmif Beschichtungssystemen erre.cht.die e.nen wesentlich hoheren Isocyanatante.l enthalten als 

insbesondereTn re%^^^^^^ oder wasserquellbaren Cellulosedenvaten oder aus M.schungen von 

Cellulose und/oderCellulosederivaten und synthetischenPolymerenbestehen. „„„ „H»r 

Die Beschichtunessysteme sind dadurch gekennzeichnet. daB das Bindem.ttel aus mmdestens emem oder 
me^rererSsSTten A gegebenenfalls einer oder mehrerer Hydroxylverbindung B, gegebenenfalls e.nes 
Oder mehreS So^^^^^^^^^ und daB das NCO:OH-VerhaUnis groBer als . 0.85 .st. vorzugswe.se 

beispielsweise aliphatische. cyCoaliphatische, araliphatische. aromatische und 

nr^n^^fg^e^gS^^^^^ 

rvrlnalinhatisch eebundenen Isocyanatgruppen mit einer Funkt.onalitat > 2.0. Insbesondere geeignei sino 
Sg^^I^^^^^^^^^ Basis von Hexamethylendiisocyanat °f '"'"f J'^"^^^ 

35-triSvl-5-isocvanatomethyl-cyclohexan (IPD!) und/oder B.s-(isocyanatocyclohexyl)-methan. Unter Lack- 
polSSlteSBSsTse? oLcyanate^sind die an sich bekannten Biuret- yrethan Urethd,^^^^^^ 
isocvanuratgruppenaufweisenden Derivate dieser Dnsocyanate zu verstehen (US 31 24 605. US 33 5801U U5 
'^Z "2e D£^^27S9 DE 12 22 067). Ebenfalls verwendet werden konnen Poly.socyanate m.t Carbod.im.d- 
Suppen (DE 10 92 007^ Polyisocyanate mi, Alophanatgruppen (GB 9 44 890) sow.e "^«'hangruppenaufwe.s^^^^^^ 
fe Polyisocyanate (US 33 94 164) und prepolymere bzw. polymere Substanzen m.t m.ndestens zwe. Isocyanat- 

^Trfindnn^saemaB ebenfalls geeignet, jedoch weniger bevorzugt sind aromatische Polyisocyanate auf Basis 
von t D fo^Tnlto^l^ ^^^^^ Gemischen m'it 2.6-Diisocyanatotoluol oder auf ^J^^^^J^^:::^^ 
nat«^iphenylmethan bzw. dessen Gemischen mit se.nen Isomeren ""^/ode hbheren Hom^^^^^^ 
aromatische Lackisocyanate sind beispielsweise die urethangruppenaufweisenden Isocyanate. w e sie aurcn 
Un!^en^i.^ 2A^^>in^ioxo\uoLn mehrwertigen Alkoholen. w.e Trimethylolpropan. erhalten werden. 
Weitere aromatische Lackpolyisocyanate sind beispielsweise Diisocyanato-Isocyanurate 
65 Dir^olSrnatS^^ kann im ubngen aus beliebigen Gemischen der be.sp.elhaft genannten Poly- 

'"^SrHydroxXmponente B konnen die zur Herstellung von Beschichtungsmittein auf Poly"rethanbasis an 
sich bekanmen Polyole und Mischungen von Polyolen eingesetzt werden. Besonders bevorzugt s,nd Polyester- 
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polyole, Polyetherpolyole, Polytrietherpolyole. OH-gruppenhaltige Acrylate Hydroxyacetate. Hydroxypolycar- 
bonate. Polysaccharidderivate. Hydroxylpolyesteramide und natiirliche Ole und Derivate von natiirlichen Olen. 
Auch niedermolekulare Polyole. wie z. B. Ethandioi. Hexandiolamide, konnen mitvenvendet werden. 

Besonders bcvorzugt sind Polyesterpolyole, insbesondere verzweigte Polyesterpolyole, die durch Kondensa- 
tion von Polycarbonsauren. vorzugsweise Dicarbonsauren, und Diolen und Polyole hergesielU werden. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind naturliche Ole, wie z. B. Rizinusol, und Derivate von natiirlichen Olen, wie 
z. B. Ethoxylierungsprodukte aus natiirlichen Trifettsaureglyzerinen. 

Vertreter der erfindungsgemaB zu verwendenden Polyisocyanat- und Hydroxylverbindungen sind z, B. im 
Polyurethan-Handbook.Carl Hanser Verlag, Miinchen, 1985, aufgefiihrt. 

Als Celluloseester eignen sich Celluloseacetobutyrai, Celluloseacetat. Cellulosenitrat sowie Mischester, be- 
sonders bevorzugt Cellulosenitrat aller Viskositatsstufen mit einem Stickstoffgehalt von 1 0,0 - 1 2,6 Gew.-%. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Komponenten A bis C in folgenden Mengenverhaltnissen 
eingesetzt: 



Polyisocyanate A 25—98 Gew,-T., 

insbesondere 30—95 Gew.-T^ 

Hydroxylverbindungen B 2— 60Gew.-T., 

insbesondere 5—50 Gew.-T., 

Celluloseester C 0—50 Gew.-T, 

inbesondere 3—30 Gew.-T.. 



Die Beschichtungskomponenten werden ublicherweise in Losungsmitteln appliziert. Verwendei werden kon- 
nen polyurethantypische Ldsemittel, wie Dimethylformamid, Ketoester, Kohlenwasserstoffe. Glycol-Ether- 
Ester, Ether, Ester. Pyrrolidone und Ketone, wie z. B. Toluol, Xylol, Ethylacetat, Butylacetat, CycJohexanon, 
Meihylethylketon, Aceton, Isophoron oder Mischungen davon. 

Die erfindungsgemaQe Basisbeschichtungszusammensetzung kann noch weitere ubiiche Zusatze, wie Fullstof- 
fe, Stabilisatoren, Gleitmittel. Antiblockmittel, Mattierungsmittel, Haftverbesserer, Netzmittel, Dispergierhilfs- 
miitel, Verlaufsmitiel, Entschaumer, Pigmente bzw. Farbstoffe und Katalysatoren einzein oder im Gemisch in 
den ublichen Mengen enthalten. 

Als Katalysatoren konnen insbesondere metallorganische Verbindungen, wie Organozinkverbindungen, in 
Mengen von 0.1 bis 1 %. berechnet auf Gesamtbindemittel, der Lackkomponente zugesetzt werden. 

Dem erfindungsgemaBen Bindemittelsysiem konnen lackubliche Weichmacher. wie z. B. Ester von aliphati- 
schen, aromatischen und cycioaliphatischen Carbonsauren sowie anorganischen Sauren, zugesetzt werden. 
Ebenfalls verwendet werden konnen Weichmacher auf der Basis naturlicher Ole, wie z. B. epoxidiertes Sojaboh- 
nenol. 

AuBerdem konnen weiier Harze, wie z. B. Alkyd-, Maleinsaure-. Phenol-, Formaldehyd-. Xylol-, Keton-, 
Sulfonamid-, Amin-, Epoxy-, Carbamidsaure-, Phenyl- und Acrylatharz zugesetzt werden. 

Geeignete Applikationsformen sind Spritzen, Walzen, Rakeln,GieQen,Streichen.Tauchen und Drucken, 

Die mit dem erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel versehenen Polysaccharidprodukte eignen sich z. B. als 
biologisch abbaubare Verpackungsmaterialien, insbesondere von Flach- und Schlauchfolien, ferner als Mullbeu- 
tel, Einkaufstiiten, Mulch- und Silofolien, Hygieneartikel, AuBenhullen fur Windein, Transparentpapier, Kopier- 
folien und dekorative Materialien. 

DerGegenstand der Erfindung soil anhand der folgenden Beispiele noch naher eriautert werden, 

Beispiele 
Beispiele 1 —3 

Es wurde eine Beschichtung auf Basis der in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Komponenten hergestellt und 
mit einem Rakel beidseitig in einer Starke von 15 ^m auf das Substrat aufgetragen. Als Substrat diente eine Folic 
aus einer Mischung Cellulosehydrat und einem Polyetherurethan nach WW 5308 DE-A 40 09 758. 
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Tabelle 1 



Vcrgleichs- Vergleichs- Verglcichs- 
beispiel t beispiel 2 beispiel 3 
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Niirocellulose. Norm AM 17*) 
(Gew.-T.) 

epoxidiertes Sojabohnenol 
(Gew.-T.) 

siark verzweigier Polyester'), 
8.8 Gew.-% OH (Gew.-T.) 
schwach verzweigter 
Polyester^), 

5.1 Gew..% OH (Gew.-T.) 
Rizinus6l,50/o OH (Gew.-T.) 
Isocyanatharz^). 
17Gew.-% NCO, 
Basis HMDMGew.-T.) 
Iso^yanarharz.4% NCO^). 
Bci .»lPDi (Gew.-T) 
Bu laceiat (Gew -T.) 
Xysy\ (Gew.-T) 

Paraffin, Fp: 48-50° C(Gew..T.)- 
Festkorpergehalt (Gew.-T.) 20 
NCO: OH \:0J6 
Wasserfestigkeii(h) 24 

•) DIN 53 179 

') Desmophen 800, der Bayer AG, Leverkusen 

2) Desmophen 1 1 55, der Bayer AG. Leverkusen 

3) Desmodur N.der Bayer AG. Leverkusen 
*) Desmodur E41 der Bayer AG, Leverkusen 
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Prufung der Wasserfestigkeit 

werden. 

Vergleichsbeispiel 1 

Ebenso w.e .n den Beispielen wurde eine allerdings unbeschichtete Folic dem Wasserfestigkeitsrest unterzo- 
gen. Sie erreichte lediglich einen Wasserfestigkeitswert von 0.1 h. 

Vergleichsbeispiel 2-3 

nicht erreicht werden. 

Patentanspriiche 

,. Be,chich,ungsmi.«l Filme. Formkarp.r FoUen "^^^^SSS^nl^^lSS"^^^^^^^ 
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haltnisder eingesetzten Komponenten zwischen 1 :0.80 und \ :0,15 liegt. 

5. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 1 —4. dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich einen 
Celluloseester enthalten kann. 

6. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 1 - 5, dadurch gekennzeichnet, daB es 25 — 98 Gew.-Teile 
eines Polyisocyanates, 2— 60 Gew.-Teile einer Hydroxyverbindung und 0 — 50Gew.-% Teile eines Cellulo- 
seesters enthait. 

7. Verwendung von Beschichtungsmittein gemaB einem der Anspruche 1 —6 zur Beschichtung von Filmen, 
Formkorpern oder Folien. 

8. Filme. Formkorper oder Folien beschichtet mit einem Beschichtungsmittel gemaB einem der Anspruche 
t-6. 
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